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© Verfahren zur Extraktion unpolarer Inhaltsstoffe aus Hopfen. 

© Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Extraktion von unpolaren Inhaltsstoffen aus Hopfen unter 
gleichzeitiger Abtrennung der RGckstande unpolarer Rlanzenschutzmittel, wobei in einem ersten Schritt das 
Pflanzenschutzmittel sowie unter den gewahlten Bedingungen losliche sonstige inhaltsstoffe aus Naturstoffen mit 
C^verdichteten Gasen extrahiert werden und in einer nachfolgenden Stufe das gelSste Gemisch Qber ein 
^ Adsorbens geleitet und das Pflanzenschutzmittel selektiv aus der Mischung entfernt wird. 
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Verfahren zur Extraktjon unpotarer Inhaltsstoffe aus Hopfen 

Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren zur Extraktion von unpolaren Inhaltsstoffen aus Naturstoffen . 
mit Hopfen unter gleichzeitiger Abtrennung der Ruckstande unpofarer Pflanzenschutzmittel. Allerdings wird 
in diesem Zusammenhang der Hopfen ledigiich beispielhaft genannt, da das Problem der Entfernung 
unerwunschter Ruckstande bei zahlreichen Naturstoffen auftritt, seien die Ausgangsstoffe nun wildwachsend 
5 Oder kultiviert 

Die wertbestimmenden Inhaltsstoffe von Hopfen sind die Hopfenharze und Hopfenole. Die wichtigsten 
Hopfenharze, die cr-und /S-Bittersauren sowie die sonstigen Weichharze haben unpolaren lipophilen Charak- 
ter, ebenso die Terpene und Sesquiterpene des Hopfenoles. Da alle Substanzen reiativ instabil sind, 
existieren zahlreiche Moglichkeiten, die wesentlichen Inhaltsstoffe von Pflanzenmaterial durch Extraktion mit 

70 geeigneten Losemitteln zu trennen und zu konzentrieren (vgi. zum Stand der Technik z.B. SANDER.W. und 
DEUBLEIN, B. in Brau-lndustrie 1982, S. 997). 

Als Extraktionsmittel kommen organische Losungsmittel in Betracht, insbes. Dichlormethan, Hexan, 
Methanol Oder Ethanol. In letzter Zeit wird auch die Extraktion von Hopfen mittels hochverdichtetern CO2 
beschrieben. Bei dem Verfahren gemafl DE-PS 21 27 618 wird nach Druck und Temperatur uberkritisches 

ts CO2 als Extraktionsmittel angewandt. Die Trennung der gewunschten Stoffe vom Losungsmittel erfolgt an- 
schlieitend durch Dichteerniedrigung unter Druckabsenkung mit gleichzeitiger COrVerdampfung. Die so 
gewonnenen COrExtrakte gelten in der Fachwelt als besonders rein und lagerstabil. 

Hopfen wird wahrend seiner Wachstumsperiode von Marz bis August mit zahlreichen Pflanzen- 
schutzmitteln behandelt, die letztlich immer in irgend einer Form zu Ruckstanden fuhren, wenn auch 

20 tealweise in geringen Mengen. tn der BRD sind gegenwartig ca. 40 Pflanzenschutzmittel fur den Hopfenan- 
bau erlaubt 

Die Ruckstande dieser Pflanzenschutzmittel sind verstandiicherweise in jedem Fall unerwunscht wie 
die intensive Diskussion in der Offentlichke'rt unterstreicht Besonders Rohstoffe fur die Bierbereitung 
unterliegen einer kritischen Bewertung, da sich Bier aufgrund des Reinheitsgebotes als ein sehr sensibies 

25 Lebensmittel erwiesen hat So ware infolgedessen als vorteilhaft anzusehen, gelange es, mogiichst 
ruckstandsarme Hopfen bzw. Hopfenprodukte zu erzeugen. 

Zwar gelingt es bereits, den Anfall von Ruckstanden zu verringem, indem krankheitstolerante Hopfen- 
sorten gezuchtet und angebaut werden; Ruckstandsfreiheit ist jedoch ein unerreichbares Ziel. Durch die 
Extraktion mit Losungsmitteln kann ebenfalls eine partielle Verarmung erreicht werden. Je selektiver ein 

30 Losungsmittel ist desto weniger RQckstande durften extrahiert werden. Ergebnisse Gber z.B. Dithiocarba- 
matruckstande sind in Brauwelt. 1981, 825 (Nitz, S. et al) und Schwermetalle in Brauerei-Rundschau, Jg. 
92, Juli 1981, Nr. 7 (Schur F. et al) pubfiziert worden. Wenn auch anzunehmen ist, dafi das sehr selektive 
und unpolare Losungsmittel CO2 z.B. gegenuber Etahnol den Vorteii hat, dafi es Pflanzenschutzmittel mit 
polarem Charakter nicht erfafit so existieren andererseits doch eine Anzahl unpolarer Pflanzenschutzmittei, 

35 die bei der COrExtraktion aus der Rlanze gelost werden konnen. So wird beispielsweise in Planta Medica 
Nr. 2, April 1984, S. 171 - 173, uber die Moglichkeit berichtet Ruckstande von Pflanzenschutzmitteln aus 
Drogen mittels Gberkritischem Kohlendioxid zu entfemen. DDT und Hexachlor cyclohexan als lipophile 
Komponenten werden bei reiativ niedrigen Drucken (80 - 120 bar) aus Drogen extrahiert, deren wertbestim- 
mende Wirkstoffe erst bei hoheren DrQcken (> 150 bar) erfaBt werden Oder sowieso polaren, in CO2 

40 unloslichen Charakter haben. Die Autoren kommen zu dem Schlufl, daB das geschilderte Verfahren nur bei 
Pflanzen anwendbar ist die keine lipophilen Wirkstoffe, wie z.B. etherische 6le, enthalten. 

Die aus Hopfen zu gewinnenden Wirkstoffe sind jedoch lipophil, und damit erweist sich das in Planta 
Medica beschriebene Verfahren auf Hopfen nicht anwendbar. 

Die Versuche zur Verminderung des Ruckstandsgehaltes wurden mit drei wichtigen Vertretern von 

45 Rlanzenschutzmitteln durchgefuhrt: 

1. Folpet (N-Trichlormethylthiophthalimid) sowie 

2. Metalaxyl (D, L-N-2,6-Dimethylphenyl-N-(2'-methoxyacety!)-alaninmethylester 
als Fungizide und 

3. Endosulfan (6, 7, 8, 9, 10, 1 0Hexachior-1 ,5,5^6,9 ,9a-hexahydro-6,9-methano-2,4,3-benzo- 
50 dioxathiepin-3-oxyd) als Insektizid. 

Untersuchungen anhand des Fungizides Folpet (N-Trichlormethylthiophthalimid), welches vorzugsweise 
gegen Pilzbefall mit Peronospora, Phomapsis, Fusicladium, Botrytis u.a. verwendet wird, ergaben, da/3 bei 
alien bisher bekannten Bedingungen, sowohl im flussigen Bereich (z.B. 70 bar, 15°C Oder 150-300 bar, 
25°C) als auch im uberkritischen Bereich (150-300 bar, 40-80°C) mit CO2 eine Extraktion erfolgt. Bei der 
notwendigen Abscheidung fallen also der Extrakt und das Folpet gemeinsam an. Eine Dekontamination kann 
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bei 80-100 bar und 60°C von z.B.' 50 ppm im Ausganshopfen auf 0.5 ppm erfolgen. Dem Vorteil der 
99%igen Ruckstandsentfernung steht jedoch der Nachteil gegenuber, daB von dem loslichen Extrakt etwa 
10-20 % ebenfalls mitgehen. Die Abscheidung dieses Extraktanteiles mit dem Folpet fuhrt zu einem mit 
dem Ruckstand stark angereichertem Produkt, das verworfen werden mufl. Die Wirkstoffextraktion des so 

5 dekontaminierten Hopfens kann anschlie/tend bei normalen Extraktionsbedingungen durchgefuhrt werden. 
Wahrend also einerseits nahezu ruckstandsfreier Extrakt entsteht. mtiflte andererseits ein untragbarer wirt- 
schaftlicher Nachteil in Form des bei der Dekontamination anfailenden Extraktes in Kauf genommen werden. 

Hieraus ergibt sich das Bedurfnis nach Abhilfe unter Abtrennung der Fungizidruckstande, ohne da/3 
zugleich unertragiiche hohe Anteile an Hopfenextrakt verloren gehen. Es wird eine nahezu quantitative 

70 Entfernung der Fungizide angestrebt. Durch die Erfindung erreicht man dies bei einem Verfahren der 
eingangs bezeichneten Art dadurch, dafi in einem ersten Schritt des Verfahrens das Pflanzenschutzmittel 
sowie unter den gewShlten Bedingungen losliche sonstige Inhaltsstoffe aus Naturstoffen mit verdichteten 
Gasen extrahiert werden, und in einer nachfotgenden State das geltfste Gemisch Ober ein Adsorbens 
geleitet und das Pflanzenschutzmittel selektiv aus der Mischung entfemt wird. In der ersten Verfaahrens- 

75 stufe wird also das Extraktionsmittel, insbesondere CO2, durch die HopfenschUttung gepumpt. Hierbei 
werden die dem Hopfen anhaftenden RQckstande von Pflanzenschutzmittein. in dem untersuchten beispiel- 
haften Fall das Folpet, ebenso ge!5st wie ein nicht unbeachtlicher Anteil an Hopfenolen und -harzen. In 
einem sich anschlieflenden zweiten Verfahrensgang wird die in der ersten Stufe geloste Mischung aus 
Hopfenwirkstoffen und Pflanzenschutzmittel in einen Autoklaven Qberfuhrt. der das Adsorbens enthalt, 

20 welches nun das Pflanzenschutzmittel bindet und zurOckhalt hingegen gegenuber den Harzen und Glen 
des Hopfens keine Adsorptionswirkung entfaltet 

Die folgende Obersicht zeigt die adsorbierende Wirkung einiger Adsorbentien fur Folpet sowie fOr die 
extrahierten Wertstoffe des Hopfens: 
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Adsorptionsmi ttel Adsorption von 

■ Folpet Harz und 01 

Aktivkohle + + 

Kieselgur grob~ (+) 

Kieselgur fe1n (+) 

Celite 545 + 
Celite 512 

Kieselgel 90 mesh + (-) 
Ionenaustauscher 

Al umi ni umoxid + " 

Magnesiumoxid + + 

Na-Bentonit + (-) 

PV.PP (Polyvinylpoly- + 
pyrrolidon) 



+ gute quantitative Adsorption 
(+) gute, aber nicht quani titati ve Adsorption 
keine Adsorption 
55 (-) geringfiigige Adsorption. 
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Von den in der Tabelle aufgefuhrten Mitteln erweisen sich als gut geeignet Celite 545, PVPP, begrenzt 
geeignet Na-Bentonit, Kieselge! und Kieselgur. Das vom Fungizid durch Adsorption befreite Gemisch von 
Losungsmittel und Extraktionsstoffen wird nach Dichteerniedrigung, durch z.B. Druckabsenkung und COr 
Verdampfung, getrennt Das von den Hopfeninhaltsstoffen befreite C0 2 wird anschlieGend verfiussigt und 

5 wieder dem Extraktionskreislauf zugefuhrt. In besonders vorteiihafter Weise wird das Gemisch nach der 
Adsorption ohne Druckabsenkung zuruckgefuhrt, d.h. mit einer Kreislaufpumpe wird ein isobarer 
Lasungsmittelkreislauf aufrechterhaiten. Zurn einen werden die Kompressionskosten eingespart, zum ande- 
ren werden ledigiich bis zur Sattigung des Losungsmittels Hopfenwirkstoffe gelost. Sind die gesuchten 
Pflanzenschutzmittel extrahiert und adsorbiert, kann der Adsorptionsautokiav aus dem Kreislauf genommen 

70 und konnen wie bei einer normalen Extraktion die optimalen Bedingungen eingestellt werden. Fur jedes 
Pflanzenschutzmittel ist ein spezifisch geeignetes Adsorptionsmittel, das die Hopfeninhaitsstoffe nicht oder 
nur wenig erfaflt, zu finden. Das "Adsorptionsmitter kann dabei aus einem oder mehreren Mitteln bestehen, 
wobei eine Hintereinanderschaltung mehrer "Mitte! oder eine Mischung vorstellbar ist. Zu beachten ist auch, 
da/3 fur jedes Adsorptionsmittel ein optimaler Temperaturbereich einzustelien ist, der eine mogliche 

is Desorption vermeidet 

Die folgenden Vergleichsbeispiele stellen die Extrahierbarkeit eines unpolaren Pflanzenschutzmittels, 
wie Foipet, bei Anwendung ubiicher Verfahrenstechniken dar. Es wurde ein stark mit 78.9 ppm Folpet 
belasteter Hopfen eingesetzt Als Losungsmittel dienten Hexan, Dichlormethan, 100 % Ethanol, ein Gemi- 
sch aus 10 % Wasser und 90 % Ethanol sowie C0 2 unter drei Bedingungen. Die folgende Tabelle zeigt die 

20 Folpet-Reste nach einer erschbpfenden Harzextraktion in den Hopfentrebern, die Folpet-GehaJte in den 
Extrakten, sowie in der letzten Spalte die prozentualen Wiederfindungsraten, bezogen auf die 78.9 ppm: 



Extraktionsmittel PPn» Folpet Wi ederf i ndumgs- 

25 i.d-Treber im Extrakt rate in % relativ 



Hexan 


1.2 


533.5 


82.5 


Di chlormethan 


rrm . 


429.1 


76.1 


100 % Ethanol 


n.n. 


386.5 


68.6 


90 % Ethanol + 10 % Wasser 


n. n . 


326.3 


66.2 


C0 2 /70 bar 15°C 


3.8 


635.8 


95.4 


C0 2 /150 bar 25°C 


4.5 


603.5 


91 .2 


CO 2 /220 bar 50 °C 


2.6 


606.4 


94.1 


C0 2 300 bar 50°C • 


1.6 


653.1 


97.8 



In jedem dieser untersuchten Falle stent einer erschopfenden Wertstoffextraktion eine nahezu quantita- 
tive Extraktion des Folpets gegenuber. Die mangelhaften Wiederfindungsraten des Foipet bei den organi- 
schen Losungsmittelextraktionen iassen auf eine Zersetzung des Fungizids schlieBen, die je nach der 
thermischen Belastung bei der Eindampfung ein unterschiediiches AusmaB annehmen kann. Wie zu 
erwarten war, ist keines der Verfahren in der Lage, Extrakte spezifisch nur mit Hopfeninhaltsstoffen ohne 
das Fungizid Folpet zu erzeugen. 

Anhand der folgenden Vergleichsbeispiele wird aufgezeigt, welche Moglichkeit zur Erfassung des 
Folpets in einer ersten Stufe durch die jeweilige Wahl von Druck und Temperatur des Kohlendioxids 
besteht, ohne andererseits schon wertvolle Hopfenharze oder -ole zu extrahieren. Hopfenpellets mit 12.6 
ppm Folpet wurden jeweils 3 h bei verschiedenen Paramatern mit CO2 durchstromt. In der folgenden 
Tabelle zeigt die erste Spalte die restiichen Folpet-Gehalte in den Pellets nach der ersten Extraktionsstufe. 
Die zweite Spalte gibt die auf den Ausgangsgehalt berechnete Dekontaminationsrate wieder, und die dritte 
Spalte gibt an, welche relative Ausbeute an Hopfenharzen bzw. -olen, bezogen auf den Ausgangsgehalt, 
bereits in der ersten Stufe mit dem Folpet mitgehen. 
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Extraktions- ppm Folpet i.d. % Entf ernungs- Extraktaus- 

parameter Hopf enpell e.ts rate an Folpet beute % relativ 

100 bar/20°C 0.6 95 34-3 

100 Bar/60°C 1.9 85 19.4 

90 bar/60°C 4.8 62 5.1 

70 bar/40°C 8.3 34 2.5 



In jedem Falle erfaflt man bei der Reinigungsstufe deutlich mehr Folpet ais Hopfenharze. Wahrend 
75 jedoch irn Falle einer wirkungsvoilen Entfemung des Folpets nicht unertiebliche Mengen an Wertstoffen 
extrahiert werden, die ais stark kontaminiert anzusehen sind, wOrde eine nahezu quantitative Entfemung des 
Folpets ohne das Losen von Extraktionsstoffen unwirtschaftlich lange dauern und kann daher nur bei sehr 
geringen Ausgangsmengen in Betracht gezogen werden. 

Wesentlich vorteiihafter erweist es sich daher, das Oder die Pestizide ohne die Hopfenharze bzw. -ole 
20 an ein Adsorbens zu binden. Ais Verfahrensbeispiele dienen Hopfenpellets mit 12.6 ppm Folpet. Sie werden 
in einem ersten Schritt dekontaminiert das Folpet an das Adsorbens gebunden und der zwangsiaufig 
mitextrahierte Harz-und Olanteil durch Dichteemiedrigung abgeschieden. Denkbar ist es, unter normalen 
Extraktionsbedingungen (also hSherem Druck) CO2 durchzupumpen. Diese Variante erweist sich besonders 
bei sehr niedrigen Ausgangsdaten ais vorteilhaft. In jedem Fall empfiehlt es sich jedoch, nach der 
25 Entfemung des Pestizides den Adsorptionsautoklaven zu umgehen, da dadurch die jeweilige Standzeit des 
Adsorptionsmittels verlangert werden kann. Das Adsorptionsmittel wurde im vorliegenden Fall im Verhaltnis 
1:10 zur Hopfenpelletschuttung vorgelegt Die Resultate zeigen allesamt, dai3 es mit dem beschriebenen 
Verfahren gelingt, Folpet-freie Extrakte zu prbduzieren. Das unerwunschte Pestizid bleibt im Adsorptionsmit- 
tel, ohne dafi Zersetzungsprodukte entstehen. 
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Ansprtiche 

1 . Verfahren zur Extraktion von unpolaren Inhaltsstoffen aus Hopfen unter gleichzeitiger Abtrennung der 
Ruckstande unpolarer Pfianzenschutzmittel, dadurch gekennzeichnet da/3 in einem ersten Schritt das 

5 Pfianzenschutzmittel sowie unter den gewahlten Bedingungen losliche sonstige Inhaltsstoffe aus Naturstof- 
fen mit verdichteten Gasen extrahiert werden, und in einer nachfolgenden Stufe das geloste Gemisch uber 
ein Adsorbens geieitet und das Pfianzenschutzmittel selektiv aus der Mischung entfemt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da/3 das Pfianzenschutzmittel bei niedriger 
Dichte des Losungsmittels bei Drucken zwischen 70 und 120 bar und Temperaturen zwischen 40° C und 

10 80°C extrahiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/3 das Pfianzenschutzmittel bei den gleichen 
Druckbedingungen wie die Extraktion in einer nachfolgenden Stufe selektiv von einem festen Adsorptions- 
mittel adsorbiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet da/3 das Pfianzenschutzmittel bei einer 
75 Temperatur adsorbiert wird, bei der das Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht auf der Seite der Adsorption 

liegt 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 Kieselgur, Kieselgel, Bentonit, PVPP od. 
dgl. als Adsorbentien verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB mehrere Adsorbentien nacheinander Oder 
20 ein Gemisch derselben verwendet wird. 

1. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet da/3 die zusatzlich zum 
Pfianzenschutzmittel gelosten Inhaltsstoffe nach der Adsorption durch Dichteemiedrigung des 
Losungsmittels abgetrennt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die zusatzlich zu den 
25 Pflanzenschutzmitteln gelosten Inhaltsstoffe bei Drucken zwischen 40 und 60 bar und Temperaturen 

oberhalb der Dampfdruckkurve abgeschieden werden, bei denen das Losungsmittel gasformig vorliegt 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet da/3 Extraktion und Adsorption der Pfianzen- 
schutzmittel sowie die Ruckfuhrung des evtL mit weiteren Inhaltsstoffen beladenen Losungsmittels isobar 
erfolgen. 
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